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摘要 根据 T F D C 电子理论 (简称 T F D C 模型 )的思想
,

建立 了能描述异类原子处于平衡态时原 子

间平衡性质 的
“

电子密度
一

原子半径
”

图
,

称为 T F D C 相 图
,

也可称为原子相 图
.

T FD C 相 图建立在
“
二原子模型

”

的基础之上
,

除原子半径
、

原子表面 电子密度和原 子间界面电子密度连 续性条件外
,

T F D C 相 图的杠杆定律还涉及组元 的其他物理参数
,

为简单起 见
,

第三 个物理 参数暂 时只考虑组元

的结合能
.

关键词 T F cD 模型 原子相图 二原子模型 电子密度 原子半径

传统相图能够描述处于平衡态时合金相的平衡

性质
,

其典型表现形式是
“

温度
一

成分
”

图
,

在两相

区
,

各相的相对含量可以根据杠杆定律求得
.

本文

建立的原子相图却能够描述处于平衡态时原子的平

衡性质
,

其典型表现形式是
“

电子密度
一

原子半径
”

图
,

处于平衡态的两原子的平衡 电子密度也可以根

据杠杆定律求得
.

“

电子密度
一

原子半径
”

图建立在

T F D C 模型基础之上
,

因此
,

称为 T FD C 相图
.

按量子力学的观点
,

原子核外电子云的分布决

定了原子的形状和大小
,

当原子处于其他原子的晶

格中时
,

其电子云的分 布将受到周围原子 的影响
.

对于固体材料
,

统计理论用电子密度和原子半径来

描 述 原 子 间 的 相 互 作 用
,

其 代 表 理 论 是 由

T h o m a s [` ]
,

F e r m i [2 ]和 D i r a e I 3 ]提出的 T F D 统计模

型
,

强调原子间相互作用的各向同性
.

T F D 模型本身也在不断地 被改进和发展「4一 “ 〕
,

但是所有这些改进 的 目的都是 为了提高模型的精

度
.

1 99 3 年
,

程开 甲7[] 对经典的 T DF 模型进行 了

新的挖掘
,

在解决固体问题时
,

提出了原子间界面

电子密度连续的条件
,

之后又提 出了界面的功函数

连续条件 [“ ]
.

作者将原子半径
、

原子表面的电子密度和原子

间界面电子密度连续性条件的整体应用视为 T F D C

模型的核心内容之一
,

并且一直努力为 T F D C 模型

能在材料科学 中得到 广泛应用而进行 基础性的研

究
.

为此 目的
,

作者从原子半径
、

原子表面的 电子

密度和原子间界 面电子密 度连续性条件对 v eg ar d

定律思考
.

ve ga dr 定律图在多数情况下偏离实验结果
,

近

80 年来人 们一直在努力试图预言 V eg ar d 定律偏 离

实验的正负性 问题
,

但是问题始终没有解决 [`” 〕
.

作

者根据 T F I )C 模型的思想
,

仅使用原子半径
、

原子

表面的电子密度
、

原子间界面电子密度连续性条件

和组元 的结合能
,

建立 了 v ge ar d 定律的原子模 型

(将另文发表 )
,

从根本上 阐明了 V eg ar d 定律偏 离

实验的物理原 因
,

而
“ T F D C 相图

”

就是在这种背

景下的研究结果
.

1 原子的状态

T F D C 模型的核心思想是关于原 子半径
、

原子

的电子密度和原子 间界面连续性条件的整体应用
.

因此
,

在使用 T F D C 模型时
,

必须明确原子所处的

状态
.

T FD C 模型强调原子的两种状态
,

即不接触

状态和接触状态
.

非常巧的是
,

余瑞磺的经验电子

理论 ( E E T )[ 川也强调原子的两种状态
,

即所谓 的

h 态和 t 态
.

作者曾经在原子层次上
,

使用一个原子

作用体积的概念
,

使 T F D C 模型和 E E T 理论得 以

沟通 lz[ 1
.

因此
,

顺理成章地
,

作者就将 T F D C 模

2 0 0 3
一

0 3
一

2 5 收稿
,

2 0 0 3
一

0 5
一

2 5 收修改稿
,

国家自然科学基金 (批准号
:

5 9 8 7 10 3 1) 和石油大学基础研究基金 (Z X 98 0 8) 资助

E
一

m
a i l

:
l is h e h@ h d p u

.

e
d u

.

e n



直叉并乎选瓜 第 1 3卷 第 ” 1 期 2 0 03 年 ’ ” 月
1 1 5 5

型中原子的
“

不接触状态
”

命名为 h 态
,

将
“

接触

状态
”

命名为 t 态
.

T F D C 模型的一个主要任务是解决原子界面或

相界面间题
,

因此
,

至少要涉及两个组元
,

即组元

A 和组元 B
.

为叙述方便
,

假设组元 A 和组元 B 都

能形成 自己的晶体
,

这种假设不影响结果的一般应

用
.

组元 A 原子组成自己的晶体
,

称为 A 晶体
,

组

元 B 原子组成 自己的晶体
,

称为 B 晶体
,

如图 1 所

示
.

图 1 处于晶体状态的 A 原子和 B 原子

( a ) 晶体 A ; ( b ) 晶体 B

2 异类原子的界面问题

正如 T F D C 模型的建立者程开 甲所说
, “

改进

的 T FD 模型 可以 作为 固态物 理理 论研究的一 个
`

探针
’ ,

为 实际材料设计提供了方法 和手段
”

v[]
.

因此本文提 出的 T F D C 相图可视为程开 甲提出的
“

探针
”

概念的一种原子层次的表现形式
.

两组元形成 固溶体或化合 物时
,

组元的原子半

径要发生变化
,

以满足原子接触界面的电子密度连

续
.

电子密度大的原子要
“

膨胀
”

半径
,

电子密度

小的原子要
“

收缩
”

半径
.

然而膨胀的原子和 收缩

的原子其原子半径并非等量变化
,

其变化量与其他

物理参数有关
.

对于讨论一些近平衡性质
,

只考虑

组元的结合能就足够
.

设纯组元 A 组成的晶体的晶格常数为
a A ,

对

应的原子半径为
: A ,

原子表面 的电子密度为
n A’

晶体结合能为 E A ; 纯组元 B 组成的晶体的晶格常

数为 E A ,

对应的原子半径为
: B ,

原子表面的电子

密度为
a B ,

晶体结合能为 E B
.

为简单起见
,

假设

纯组元 A 和纯组元 B 形成的各自的晶体都是立方结

构
,

则有

、 .产、 .产,1,̀
了̀、 Z、̀

从图 1 的晶格环境中分别拿 出一个 A 原子和一

个 B 原子
,

让它们处于 h 态
,

如图 2 所示
.

处于 h

态的独立原子
,

和 自由原子完全不同
.

处于 h 态的

原子
,

虽然脱离了由同类原子组成的晶格环境
,

但

是它们的电子结构仍然保持和在原来的晶格环境中

一样
.

现实中不存在这种处于 h 态的原子
,

这是为

理论处理的需要建立的一个概念
.

当处于 h 态的 A 原子和 B 原子相互接触时
,

A

原子和 B 原子的电子密度要重新分布
,

以便满足两

原子间界面处电子密度相等 作者把为满足界面 电

子密度连续性条件而调整了电子结构
,

并且将相互

接触的两个原子共同处于的状态称为 t 态
,

如图 3
.

N A
·

N
B

·

音
兀 r

“ 一
A。
丸

4

了
7t 犷寇= 。 B a

矗
,

汤 汤

图 2 处于 h 态的 A 原子和 B 原子

( a ) A 原子
; ( b ) B 原子

式中 N
A ,

N B
分别是纯组元 A 和纯组元 B 形成各

自的晶体时晶胞内的原子数 目
, a A 和 a B

分别是纯

组元 A 和纯组元 B 形成晶体时原子填充晶胞的致密

度
,

如果
a A 和 a B

等于 1
,

则对应的
; A 和 : B

称为

w i g en o is z e
原子半径

.

显然
, : A 和 : B

可根据晶体

X 射线衍射数据求得
.

从上述组元 A 和组元 B 形成固溶体或化合物时

各组元的原子半径要发生变化的概念出发
,

为简单

起见
,

设固溶体或化合物的晶体结构是立方结构
,

晶格常数为
a s ,

则晶胞内所有原子的体积和晶格常

数的关系为

N
、

·

音
二` ·
又)

, + N
B

·

音
7r ( · “’ 3

= 。 s a

丢
,

( 3 )

么翔
图 3 处于 t 态的 A 原子和 B 原子

式中 N入
,

N五分别是组元 A 和组元 B 在固溶体或

化合物晶体的晶胞 内原子的数 目
, 。 S

是组元 A 和

组元 B 的原子填充晶胞的致密度
, ,
入和

:
五是固溶
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体或化合物中组元 A 和组元 B 的原子半径
,

如果
。 S
等于 1

,

则对应 的半径是 w ig n e r 一 S i z e
原子半径

.

虽然
a s
可以根据 x 射线衍射数据测得

,

但是根据

方程 (3 )也不能求出 成 和 雌
, ;
入和 吃 的求解需要

用到电子密度数据和原子界面 电子 密度连续性条

件
.

需要强调的是
,

方程 ( 6) 的边界条件是
:

、 、.产、、尹
70八

了r、é才.、

少 ( 0 )

d伞 ( x o )

x0 不瓦一

= 1
,

二 伞 ( x 。 )

3 电子密度数据

T h o m a s [’ ]和 F e r m i [ 2 ]建立了一个描述原子内电

子分布的模型
,

称为 T F 模型
,

其数学表达式为

~
, ~ 、

泛
r \ 一二一 { 里 } 2

n 、 X j =
J

飞 } }
斗 7r 产

一 “
x

`

对于一个确定的原子半径
: 。 ,

求解方程 ( 6) 以

后
,

可以由方程 ( 5) 得到一条 电子密度分布 曲线
,

即
“ n `

一 : ”
’

曲线 ; 当原子半径 由
r 。
变到

: 。 十 △ :

时
,

对应
r 。 十 △:

的完全是 另一条 电子密度分布曲

线
,

即
“

n’’ 一 r’’
” ,

绝 对不是
“ n `

一 : ” ’

曲线的简

单延伸
,

如图 4 所示
.

( 4 )

式中 召 = 。 。 ( 9二 2 / 1 2 5 2 ) ’ / 3
, 。 。

是 助h r
半径

,

z 是

原子序数
,

中 是无量纲的 T F 函数
,

x 是无量纲的

原子半径
, : = 群 是实际的原子半径

, , ( x ) 是 电

子密度
.

iD ar c[
” 〕将电子交换作用引入到 T F 模型

,

建立了 T F D 模型
.

T F D 模型给出的电子 密度和原

子半径的关系为

侧扣十留

。 L一 一一一一 l _

or or 十 A r

原子半径

z 厂 { 伞 )告
n Lx ) = 丁一下 { ￡ + l 一 1

4 7r 产
一 ` ’ 工 `

( 5 ) 图 4 原子半径变化对电子密度曲线的影响

式 中
。

!早
下
{

\ 3 2 兀
`

/

是 由 iD ar 。
引 入 的 电 子 交 换 项

, 。 二

1 / 3

z 一 2 3/
,

伞 称为 T DF 函 数
,

满 足著名 的

T F D 方程
,

即

』业 「
.

{叫告
; 万 = X { C 州卜 l {
」 ` 勺 、 尹 , , ,

U 汪 一
’ ,魂

( 6 )

实际上
,

上式是从 P io s
so

n
方程导 出的

,

因此
,

假

设 电子云的分布是球对称的
.

T F D 模型在 X 射线衍

射求解原子散射因子得到了非常成功的应用
.

仅仅

给定原子半径
,

就可以由方程 ( 5) 和 ( 6) 求解 出对应

给定原子半径时的电子密度
.

程开 甲早在 50 年代

就做了这方面的工作
,

并 于 1 9 9 6 年正式发表了周

期表中 3 8 个元素的电子密度数据 [“ 〕
.

程开甲根据 T F D 模型 给 出的电子密度数据
,

可以作为元素的一个新参数
.

T DF C 模型中使用的

电子密度数据可通过求解经典的 T F D 模型得 到
.

值得指出的是在程开 甲的工作发表以前
,

在文献中

从未见过这些 电子密度数据
.

因此
,

作者认为
,

这

是程开甲对经典的 T F D 模型的新贡献
.

4 T F D C 模型的电子密度条件

程开甲对经典 T F D 模型的另一个贡献是
,

在

使用电子密度数据时
,

特别要强调异类原子界面间

的波函数要连续
,

即异类原子界面间的电子密度相

等
.

在论述改进的 T F D 模型时
,

程开 甲明确提 出
,

“

原子间的边界条件只是 电子密度要连续
,

因为这

就是量子力学所要求的波函数连续的条件
’ ,

v[]
.

两组元形成固溶体或化合物时
,

组元原子的表

面电子密度要发生变化
,

以满足原子接触界面的 电

子密度连续
.

图 5 是 T F D C 模型原子间界面 电子密

度连续性条件示意图
,

图中有四条
“

电子密度
一

原

子半径
”

曲线
,

即
“ n 一 r ”

曲线
,

就是在 已知半径

的前提下
,

由经典的 T F D 模型求得 的原子内电子

密度的分布曲线
.

由图可见
,

在 h 态
,

A 原子的表

面电子密度为
n A ,

B 原子的表面 电子密度为
n B ;

在 t 态
,

A 原子的表面 电子密度为
n BA

,

B 原子的表

面电子密度也为
n BA

.

正如前面所论述的
,

t 态是 A

原子和 B 原子接触的状态
,

接触界面的电子密度应

该相等
.

因此
, n BA 是组元 A 原子和组元 B 原子满

足界面电子密度连续性条件后所共同达到的原子表
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面的电子密度
,

称为组元 A 和组元 B 的平衡电子密

度
.

对于图 5( a )的情况
,

元素 A 原子半径小
,

电子

密度大 ; 元素 B 原子半径大
,

电子密度小
.

对于图

5( b)
,

元素 A 原子半径大
,

电子密度大 ; 元素 B 原

子半径小
,

电子密度小
.

两种情况分别对应着两种

不同的 T F D C 相图
,

这将在后面详细讨论
.

平衡电子密度
n BA 的求解是 本文 的重 点内容

,

作者曾经用简单的数学平均 法处理过
n BA

,

使用了

一个简单的
“

二原子模型
’ ,

〔̀ “了
.

A 原子 h 态

A 原子 t 态

B 原子 t 态

/ A原子 t 态
奴BA勺

n

侧脚小留

B 原子 h 态

/
一 - 一 _ - 一 _ ~ ` 之

/竹守本六
奴BAnB

n

侧铆钾咔

rA 从 r台 r B r自 r B 认 改

原子半径 原子半径

图 5 原子间界面电子密度连续性条件示意图

(
a )

r A (
r B

,
。 ^ ) n B ; ( b ) r A >

r B , n ^ ) n B

一n一nacAacB一V一V一一一一ABnnacAacBVV

5 二原子模型

如果假设组元 A 原子和组元 B 原子
“

平等
”

地

共同趋向一个平均 电子密度 元
,

则

径
:
入和

: ’ B ,

即

( 1 1 )

( 1 2 )

刀 A 一 九 B

2
( 9 )

显然
,

平均 电子密度 元 没有考虑原子从 h 态到

t 态的物理过程
,

是一 种粗略 的近似
.

根据原子作

用体积 〔’ “ ]的概念
,

可以求出原子外层价电子的作用

范围
,

即

4
V 一

`

= 二
~ 7r 几 r 二

j
知 ( 10 )

当组元 A 和组元 B 的晶体结构已知时
,

可以用方程

( 9) 一 ( 1 2 )求出 r’ A和 : ` B
.

实际上
,

两原子的平衡电子密度
n BA 并不简单

地等于 元
.

n BA 的值与组元的其他物理 参数有关
.

如前所述从讨论近平衡性质 出发
,

只考虑组元的结

合能就足够了
.

对于二元系统
,

仅 需考虑 两个原子

就可以了
.

如果元素周期表里的所有 固体元素两两配对
,

根据原子半径和 电子密度
,

可以分为两种情况
:

式中
: w s

和 : m
分别是原子的 w 谊ne r一 iS

z e
半径和原

子的密堆积半径
,

需要指 出的是
,

对于一定 的晶体

结构
, : w s

和
二 m
的区别 只在于一个 已知 的常数 因

子
.

( 1 0) 式中
,

v act 作为原子作用体积
,

表明原子

间电子 云的作 用
“

深度
” ,

因为原子 要改变 半径
,

而内层电子云的密度变化较 少
,

可 以近似认为电子

云的变化主要集中在原子作用体积的范围之内
.

有了平均电子密度并建立原子作用体积后
,

就

可以求出组元 A 原子和组元 B 原子接触后的原子半

r A < r B , n A > n B’

r A > r B, n A > n B
.

( 1 3 )

( 14 )

为叙述方便
,

对 应方程 ( 13 )的情况称为正常配对
,

示意图对应于图 5 ( a )
.

元素 A 原子半径小
,

电子密

度大 ; 元素 B 原子半径大
,

电子密度小
.

对应于方

程 ( 14 ) 的情 况 称为非 正常 配对
,

示 意 图对 应 于

图 5( b)
.

元素 A 原子半径大
,

电子密度大 ; 元素 B

原子半径小
,

电子密度小
.

两种不 同的配对情形导
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致两类
“

电子密度
一

原子半径
”

图
.

6 T F D C 相图

如图 6 ( a )是对应于正常配对的两组元的
“

电子

密度
一

原子半径
”

图
,

能够描述组元组成固溶体或化

合物前后 原子 的状 态
,

即原子 半径和原 子 电子 密

度
.

横坐标为原子半径
,

纵坐标为电子密度
,

点 A

表示组元 A
,

点 B 表示组元 B
,
矛表示二原子的平

均半径
, ·

五 表示二原子的平均 电子密度
.

二 P
表示二

原子的平衡半径
,

与
: P
对应的电子密度

n P
是二原

子的平衡 电子 密度
.

图中的 V 点和尸 点分别称为

T F D C 相图的平均点和平衡点
.

平均点和平衡点对

固溶体和化合物 具有不 同的物理 意义
,

关于这 一

点
,

作者将结合具体的间题另文讨论
.

图 6 ( b) 是对

应于非正常配对的 T F D C 相图
.

在原子界面间电子密度连续性条件 的限制下
,

固溶体或化合物中组元 A 的原子和组元 B 的原子的

表面电子密度相等
,

这个数值就是 T F D C 相 图中的
n P ,

称为固溶体或化合物的电子密度
.

例如
,

在讨

论化合物与基体的界面时
,

化合物相表面的电子密

度就是
n P

.

n P
的求解需要借助一个经验公式

,

称

为经验杠杆定律
.

nA {
一
哥旬 B ( E B )

侧铆伟留nP
一n侧翻卜却

nB }
一
t

“ - - - -

一 {
一 `

一犷
’ - - - - - - - -

一
B ( E B )

r P r

原子半径

才才才才才才才才才丫丫
{ { }}}}}}}}}}}}

一一

i-----J
{{{{{{

原子半径

图 6 T F I犯 相图

( a )
r A (

r 。 , n A ) n B : ( b )
r A )

r B
,

n A ) 、 B

7 T F D C 相图的经验杠杆定律

传统的合金相图根据杠杆定律
,

可以求得平衡

相的质量分数
.

T F D C 相 图的杠杆定律则可以求解

原子 处 于平 衡 态 时的 界 面平 衡 电子 密度
.

根据

T F D C 相图
,

可以概括出电子密度达到平衡时的杠

杆图
,

如图 7 所示
.

当组元 A 的原子和组元 B 的原

子达到界面电子密度平衡时
,

平衡杠杆的支点为
n P

即固溶体或化合物的电子密度 ; 杠杆的端点分别为
。 A 和 n B ,

即组元 A 原子的电子 密度和组元 B 原子

的电子密度 ; 杠杆两端所表达的则是组元 A 的晶体

结合能和组元 B 的晶体结合能
.

当杠杆平衡时
,

有

( n A 一 n p )
·

E A 二 ( n p 一 n B )
·

E B
.

( 15 )

对上式简单运算后
,

得到

n A E A + n B E B

E A 十 E B
( 1 6 )

方程 ( 16) 就是 T F D C 相 图的经验杠杆定律
,

实际上

方程 ( 16 )也表明
,

结合能大的元素
,

原子半径不容

易发生变化
,

因此
,

如果两组元的结合能不同
,

为

满足界面电子密度连续
,

其原子半径的变化幅度是

不相同的
.

只有当 E A = E B 时
, 。 P =

n A + n B

图 7 T F cD 相图的经验杠杆定律

这就是前面提到的平均近似意义上的电子密度
.

8 T F D C 相图的应用举例

根据上面的 T F D C 相图和经验杠杆定律
,

使用

文献仁8] 的电子密度和结合能数据
,

求得 A B 型化合

物和原子分数 f ( A ) 50 % + f ( B ) 50 % 型固溶体的 电
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子密度如表 1和表 2所示

表 1 典型 A B化合物的电子密度 / ( 10 29
·

m
一 3

)

化合物 T IN T IC N b N N bC V N V C Z r
N Z cr

n 0
.

7 9 3 2
.

4 8 1
.

19 2
.

5 2 1
.

1 8 2
.

7 5 0
.

7 3 2
.

2 7

表 2 典型了《A ) 5o o’o + f (B ) 50 00/ 固溶体的电子密度 / ( i户
·

m
一 3

)

化合物 gA
+

dP 灿
+

gA 彻
+

R cu
+ N I

CIJ
+ Pd N i + R 灿

+ P d

刀 2
.

4 1 2
.

44 3
.

06 3
.

20 2
.

8 3 3
.

3 1 2
.

6 7

致谢 10 年来
,

程开 甲先生不遗余力地指导

作者把握 T F D C 模型的深刻 内涵
,

作者在此对程先

生的热情指导表示衷心 的感谢
.
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